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(54) Title: THDCOTROPIC TWO-COMPONENT POLYURETHANE SYSTEMS 

(54) Bezeichnung: THIXOTROPE ZWEI-KOMPONENTEN-POLYURETHANSYSTEME 

(57) Abstract 

The invention relates to two-component polyurc thane systems, consisting of one polyol component and one isocyanate component, 
Said polyol component contains at least two amines Al and A2, the reactivity Rl of amine Al with isocyanate being considerably greater 
than the reactivity R2 of amine A2 with isocyanate. As a result, two time-delayed reactions take place. This gives the inventive systems 
the desired low level of viscosity, and the thixotropic properties which prevent even thick layers from sliding off of vertical surfaces. The 
inventive two-component polyurethane systems can be used for producing cubing models, master models and similar in the automobile 
industry and fox producing structured bodies and thick films and sealing beads. 

(57) Ziisammenrassung 

Die Erfindung betrifft Zwei-Komponenten-Polyurethansysteme aus einer Polyol- und einer Isocyanatkomponente, wobei die 
Polyolkomponente mindestens zwei Amine Al und A2 enthalt und die Reaktivitat Rl von Amin 1 gegenuber Isocyanat wesendich groBer 
als die Reaktivitat R2 von Amin 2 gegenuber Isocyanat ist Dadurch finden zwei zeitlich verzogerte Reaktionen start, durch die die 
beschriebenen Systeme eine fur den Auftrag gewQnschte niedrige Viskositat und nach dem Auftrag cine Thixotropie erhalten, durch die 
das Abrutschen auch dicker Schichten von senkrechten Flfichen verhindert wind. Die Zwei-Komponenten-Polyurethansysteme werden zur 
Herstellung von Cubing-Modellen, Urmodellen und dergl. in der Automobil Industrie, sowie zur Herstellung strukturierter Kdrper und 
Dickbeschichtungen und Dichtungsraupen verwendet 
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Thixotrope Zwei-Koraponenten-Polyurethansysteme 

BESCHREI.BUNG 



Die Erfindung betrifft thixotrope Zwei-Komponenten- 
Polyurethansysteme, ein Verfahren zu ihrer Hers tel lung und 
deren Verwendung. 

Bei vielen Verwendungen von Zwei-Koraponenten- 
Polyurethansystemen (2K PUR), insbesondere fur die 
Herstellung von Formkorpern fur Cubing-Modelle, Urmodelle 
und dergl. in der Automobilindustrie, ist es erwiinscht, dafl 
besagte Zweikomponentensysteme unmittelbar nach der 
maschinellen Mischung der Koraponenten und dem Auftrag 
thixotropieren, um dadurch nach dem Auftrag auf senkrechte 
Flachen auch bei hohen Schichtdicken nicht zum Abrutschen 2 
neigen. 

Bisher wurden zu diesem Zweck pastose gefiillte 
Polyurethansysteme verwendet, die, meistens in der 
Polyolkomponente, anorganische und/oder organische 
Verdickungsmittel enthalten. Als thixotrope 
Beschichtungszusammensetzung ist auch eine Zusammensetzung 
aus einem Bindemittel und einetn Reaktionsprodukt eines 
Diisocyanats mit einem primaren oder sekundaren Polyamin, 
insbesondere Benzylamin als LSuf erkontrbllmittel bekannt 
(DE-PS 27 51 761). Als thixotropiegebende Mittel sind auch 
Polyamidharze mit freien Aminogruppen, die zur Gelbildung 
die Lackharze mit eingebaut werden, beschrieben (EP-A 0 00 
252, S. 1). 
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Ebenfalls bekannt 1st, dali aus der Umsetzung von primaren 
und/oder sekundaren Polyaminen, monofunktionellen Alkoholen 
und/oder Aminen mit Diisocyanatverbindungen resultierende 
Harnstoff-Addukte, die in situ mit dem Bindemittel oder 
einem Teil des Bindemittels erzeugt werden, 
thixotropiegebend sind (DE-PS 23 60 019). 

in der DE-A 40 23 005 sind thixotrope Polyurethansysteme auf 
der Basis einer Polyol- und einer Isocyanatkomponente 
beschrieben, deren Polyolkomponente eine Mischung von 
Polyamidamin und niedermolekularen mehrf unktionellen, 
insbesondere aromatischen Aminen enthalt. Die Mischung aus 
Polyol-, isocyanat- und Aminkomponenten weist fur kurze Zeit 
die zum Auftrag nbtige niedrige Viskositat auf, und die fur 
die viber Kopf- oder in der Senkrechten Verarbeitbarkeit der 
Mischung erforderliche Thixotropie stellt sich danach ein. 
in den Ausfiihrungsbeispielen werden Polyurethansysteme in 
Schichtdicken von 5 mm aufgetragen, die als Klebstof f systeme 
z. B. fiir Verglasungen verwendet werden. Die in der DE-A 
beschriebenen Polyurethansysteme verwenden zwar eine 
Kombination von zwei Aminen, diese reagieren aber etwa 
gleichzeitig mit Isocyanat, urn zu dem gewiinschten Ergebnis 
hinsichtlich niedriger Viskositat und Thixotropie zu fiihren. 
Zum Auftrag von Schichten mit hoher Schichtdicke (etwa 20 
bis 50 mm) sind diese Systeme nicht geeignet, well sie das 
Abrutschen dieser Schichten, das durch die wahrend der 
exothermen Aushartungsreaktion auftretende starke 
Reaktionswarme bedingt ist, nicht vollstandig unterbinden 
konnen . 

Ausgehend hiervon liegt der Erfinduhg die Aufgabe zugrunde, 
verbesserte zwei-Komponenten-Polyurethansysteme zur 
Verfugung zu stellen, deren Komponenten nach der 
maschinellen Mischung innerhalb kiirzester Zeit durch 
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chemische Reaktion eine ausreichende Thixotropie aufbauen, 
die bewirkt, dafl einerseits in den aufgetragenen Strangen 
genugend Geschmeidigkeit verbleibt, damit diese ausreichend 
ineinanderlaufen und andererseits ermoglicht, daii Strange in 
hohen Schichtdicken auf senkrechte Flachen aufgetragen 
werden kSnnen, ohne da/i ein Abrutschen derselben nach dem 
Einsetzen der exothermen Aushartungsreaktion erfolgt. 

Die Aufgabe der Erfindung wird erf indungsgemaJl gelSst durch 
die Bereitstellung eines Zwei-Komponenten-Polyurethansystems 
aus einer Polyol- und einer Isocyanatkomponente, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafl die Polyolkomponente mindestens zwei 
Amine Al und A2 enthalt, wobei die Reaktivitat Rl von Amin 
Al gegeniiber der Isocyanatkomponente wesentlich grfifler als 
die Reaktivitat R2 von Amin A2 gegeniiber der 
Isocyanatkomponente ist. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus 
den Unteranspruchen. 

Die Erfindung umfafit auch ein Verfahren zur Herstellung des 
Polyurethansystems (Anspruch 12) und dessen Verwendung 
(Anspruch 13) • 

Vorteilhafte Merkmale des erf indungsgemafien 2K PUR Systems 
sind: 

1. Fliissige Konsistenz der beiden Ausgangskomponenten, 
wodurch eine leichte Vemischbarkeit der Komponenten 
ermSglicht wird; 

2, Guter Verlauf der einzelnen aufgetragenen Strange 
ineinander, wodurch wenig Luf teinschliisse und glatte 
Oberflachen erhalten werden; 
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3 oute Standfestigkeit der Beschichtungsmasse und dadurch 
geringe Abrutschneigung an senkrechten FlSchen? 

4. Lange Nachbearbeitungszeit zum Glattstreichen und dergl. 

5. Moglichkeit des Auftrags mehrerer Schichten iibereinander 
bei guter zwischenschichthaftung; 

6. Je nach Austragsmenge und Austragsstrecke variierf ahige 
Konsistenz zum Zeitpunkt des Auftrags. 

Das Polyurethansystem gemali der vorliegenden Erfindung 
basiert auf einem Zwei-Komponenten-System (2K-PUR System) 
aus fliissigen Komponenten. Die Harzkomponente besteht aus 
nvodifizierten Polyetherpolyolen und/oder Polyesterpolyolen 
ntit Fiillstoffanteilen, die Harterkomponente ist ein 

niedrigviskoses auf 4,4 -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) 

basierendes Isocyanat und ungefullt. 

Gemafl der Erfindung am wesentlichsten ist, dafi die 
Thixotropie des Systems zeitlich so eingestellt wird dafl 
das System nach dem Vermischen in einer ersten Stufe durch 
die Reaktion von Amin Al mit dem Isocyanat bereits so 
thixotrop wird, dafi es den Untergrund noch gut benetzt und 
auch zwiLhen den auf getragenen Strangen in den Vertiefungen 
gut verlauft, gleichzeitig aber bereits so standfest ist 
Lfi es an senkrechten Flachen auch in Schichtdicken von etwa 
20 mm und daruber gut haftet und nicht abrutscht. Da die in 
der ersten Stufe erzeugte strukturviskositat aber in der 
Hegel nicht ausreicht, urn ein nach Einsetzen der 
Vernetzungsreaktion Polyol-Isocyanat infolge der 
freiwerdenden Reaktionswarme und der daraus resultierenden 
schwachung der zwischenmolekularen Haftungskraf te 
auftretendes Abrutschen der aufgetragenen Schicht zu 
verhindern, ist eine weitere, zeitlich verzogert 
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einsetzende Reaktion erforderlich. In einer zweiten Stufe 
wird daher in dem System durch die Reaktion von 
Amin A2 mit dem Isocyanat eine stfirkere strukturviskositat 
bzw. Thixotropie aufgebaut, die temperaturstabil bleibt, 
aber das nach der Reaktion in der ersten Stufe stattf indende 
Verlaufen nicht mehr zul&Bt. 

Das erfindungsgemafle modifizierte Polyol/Isocyanat-System 
hat hinsichtlich der Verarbeitung also zwei Aufgaben zu 
erfiillen, wobei Aufgabe 1 gute Benetzung und guten Verlauf 
bzw. Glattung unmittelbar nach dem Auftrag auf den 
Untergrund, bei guter Standi estigkeit bei Temperaturen bis 
etwa 40 °C beinhaltet und Aufgabe 2 gute zwischenmolekulare 
Haftung nach Einsetzen der exothermischen 
Aushartungsreaktion Polyol/ Isocyanat mit einhergehender 
Temperaturerhohung bis auf etwa 80 °C beinhaltet, wodurch 
ein Abrutschen von auch in hohen Schichtdicken auf getragenen 
Schichten von senkrechten Flachen verhindert wird. 

Beide Aufgaben kSnnen durch den Einsatz von nur einem Amin, 
bzw. von etwa gleichzeitig reagierenden Amingemischen nicht 
gelost werden. Durch Erhohung der Aminmenge bzw. eine 
entsprechende Auswahl der Amintypen kann zwar die Aufgabe 2 
hinsichtlich der Verhinderung des Abrutschens der 
auf getragenen Schichten gelost werden, nicht aber 
gleichzeitig die Aufgabe 1 hinsichtlich der guten Benetzung 
und des Verlauf ens auf der Unterlage. Es wurde aber 
gefunden, dafl beide Aufgaben gelSst werden konnen, wenn 
mindenstens zwei oder mehr Amine eingesetzt werden, die in 
ihrer Reaktivitat deutlich verschieden sind. Dabei muB die 
Reaktivitat Rl voh Amin 1 gegeniiber der Isocyanatkomponente 
grSBer sein als die Reaktivitat R2 von Amin 2 gegeniiber der 
Isocyanatkomponente. Erf indungsgemafi wurde gefunden, dafl das 
Verhiiltnis der Reaktivitat von Amin 1 gegeniiber Isocyanat zu 
der Reaktivitat von Amin 2 gegeniiber Isocyanat, 
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Rl : R2, etwa 1000 bis 5 und vorzugsweise etwa 100 bis 5 
sein mufl. 

Zum zeitpunkt 0 werden die Materialkomponenten maschinell 
miteinander vermischt. In der ersten Stufe setzt sich das 
Amin 1 innerhalb weniger Sekunden mit dem Isocyanat urn. 
Dabei kommt der Verlauf svorgang weitgehend zum Abschlufl. In 
der zweiten Stufe setzt sich, im Anschluft an die Reaktion in 
der ersten Stufe, das Amin 2 mit dem Isocyanat innerhalb von 
etwa 1 bis 2 Minuten urn und bildet ein durch 
Wasserstoffbrucken und andere zwischenmolekulare Krafte 
zusammengehaltenes Gelgerust, so dafl kein Abrutschen der 
aufgetragenen Schicht wahrend der Topfzeit, in der das 
Polyol mit Isocyanat reagiert, mehr stattfindet. Die 
Topfzeit betragt etwa 30 bis 40 Minuten, wobei nach etwa 20 
Minuten ohne die Reaktion von Amin 2 ein Abrutschen der 
an senkrechten Flachen aufgetragenen Schichten stattfinden 
wiirde • 

Zu besonders geeigneten, der Polyolkomponente zuzusetzenden 
Aminen 1 fur die erste Reaktionsstufe gehoren folgende 
Amine, deren Reaktivitat Rl > R2 ist: 

1 a) aromatische Amine wie 

2.4- Oder 2 , 6-Toluylendiamin (TDA), 

3. 5- Diethyl-toluylendiamin (DETDA) , 
Methylen-bis- ( 2 , 6-diisopropylanilin) (M-DIPA) , 
Methylen-bis-(2-methyl-6-isopropylanilin) (M-MIPA) , 
Methylen-bis-(2,6-diethylanilin) (M-DEA) , 

4 , 4 'Methylen-bis- ( 6-methyl-anilin) , 

2. 6- Diisopropylanilin (DIPA), 
2-Methyl-6-isopropylanilin (MIPA) , 
4,4' -Diamino-diphenyl-methan (MDA) , 
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1 b) cycloaliphatische Amine wie 

3-lsocyanatomethyl-3 , 5 , 5-trimethylcyclohexylamin 
( isophorondiamin, IPD) , 

4 / 4 , Diamino-3,3 , dimethyl-cyclohexylmethan / Laromin C 
260, 

Cyclohexandiamin, 

Piperazin, N-Aminoethylpiperazin, 

1 c) araliphatische Amine wie 

m-Xylylendiamin (M-XDA) und Derivate 

oder andere Typen mit einer aromatisch und einer 

aliphatisch gebundenen Amingruppe, 

1 d) aliphatische Amine und Polyamine wie 
Butylamin, 
Diethy lentriamin , 
Triethylentetramin, 
Trimethyl-hexamethylendiamin, 
Pentaethylenhexamin, 

Polyetherpolyamine wie H 2 N- (CH 2 -CH 2 -0) x -CH 2 -CH 2 -NH 2 und 
Derivate. 

Zu besonders geeigneten, der Polyolkomponente zuzusetzenden 
Aminen 2 fur die zweite Reaktionsstuf e gehoren 
beispieisweise folgende Amine, deren Reaktivitat R2 < Rl 
ist: 

2 Methylen-bis-(3-chlor-2,6-diethylanilin) (M-CDEA) , 
3,5-Dimethylthio-2,4- Oder -2 , 6-toluylendiamin, das 
unter dem Warenzeichen Ethacure 300 von der Ethyl Corp. 
erhaltlich ist, 

3,5-Diamino-4-chlor-benzoesaure-isobutylester (DACB) , 
Methylen-bis-anthranilsauremethylester (MBMA), 
4,4' -Diamino-3 , 3 1 -dichlordiphenylmethan (MOCA) , 
Oder ahnliche Verbindungen. 
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Bei den Aminen von, Typ A2 handelt es srch « durch 
elektronenziehende Oder nesomere Effekte infolge 
Basizitatserniedrigung und/oder sterischer Hinderung stark 
B r r t ionsver 28 ,erte Ausscbiaggebend ist da» das AMn 

2 eina dautlioh geringere Reaktivitst als das Amin 1 
egenUber Xsocyanat assist. Es Ut aucb -J^^" 
1 aus den Gruppen 1 b, bis 1 d) mit exnam Amin 2 .us der 
cruppe 1 .) zu kortinieren. wenn in diesar Konbrnation 
ausreichende Reaktivitatsunterschiede vorhandan sind. 
7n2 aooh Mischungen von A»inen aus den einzelnen Gruppen 
eingesetzt werden- 

Bin vergleich der relativen Reaktivitaten der An>ine aus den 
Gruppen 1 a, . 1 b, bis d, und 2 ist in der roigenden Tabeiie 
1 wiedergegeben: 



Tabelle 1 



relative R eaktivitat 
0,1 bis 1 
5 bis 200 

1 a) 100 bis > 1000 

1 b), c), d) 



Amine der Gruppe 
2 



In der Praxis bedeutet dies, da* unter den in Beispxe 1 und 
2 aufgefuhrten Bedingungen die Amine aus den Gruppen lb 
L I d) —an, die Amine aus der Gruppe 1 a) xnnerhalb 
von etwa 5 bis 10 Sek. und die Amine aus der Gruppe 
innerhalb von etwa 30 bis 90 Sek. mit Isocyanat reagxeren. 

Die vorstehend genannten Aminoverbindungen konnen in Form 
fiussiger Zubereitungen mit geeigneten Polyolen vermxscht 
werden. Als solche kommen die an sich aus der 
Polyurethanchemie bekannten Polyole, die mindestens 2 
alkoholisch gebundene Hydroxylgruppen aufweisen, xn Frage. 
Hierzu gehoren die bekannten linearen oder verzwexgten 
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Polyetherpolyole des Molekulargewichtsbereichs 75 bis 6000, 
Oder die bekannten linearen Oder verzweigten 
Polyesterpolyole des Molekulargewichtsbereichs 75 bis 6000, 
die beispielsweise in DE-PS 21 60 589 bzw. DE-A 33 40 588 
beschrieben sind. Die formulierten Polyolkomponenten weisen 
Viskositaten bei 25 °C von ca. 1.000 bis 60.000 mPa.s auf. 
In den Polyolkomponenten kSnnen auch andere Bestandteile, z. 
B. Trockenmittel, Pigmente, Dispersionshilfsmittel, 
Weichmacher, Entschaumer und ggf. Katalysatoren 
enthalten sein. Zu diesen gehoren beispielsweise 
handelsubliches Kalium-Natrium-Alumosilikat vora Zeolithtyp 
(Trockenmittel), Kreide, Calciumcarbonat, Pigmente, 
Weichmacher auf Kohlenwasserstoff basis und ggf. tertiare 
Amine oder organische Zinnverbindungen als Katalysator. 

Als isocyanatkomponente kommen solche, die auch zur 
Verwendung in 2K PUR Systemen geeignet sind und 
beispielsweise in DE-PS 21 60 589 bzw. DE-A 33 40 588 
beschrieben sind, in Frage. Besonders bevorzugt werden 
aromatische Diisocanate, beispielsweise Derivate von 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und Toluylendiisocyanat 
(TDI). Die Isocyanatkomponente weist eine Viskositat bei 25 
°C von ca. 10 bis 10.000 mPa.s auf. 

Das stochiometrische Verhaltnis der Polyolkomponente samt 
alien Zusatzen zur Isocyanatkomponente kann 100 : 10 
Gew. telle bis 100 : 200 Gew. telle betragen. 

Der Anteil von Amin 1 an der Polyolkomponente betragt etwa 
0,25 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.%. Der Anteil 
von Amin 2 an der Polyolkomponente betragt etwa 0,3 bis 5 
Gew.%, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.%. Die Zugabe einer 
Kombination Amin 1 zu Amin 2 im Verhaltnis 0,5 : 1 bis 2 : 1 
(Gew.%), beispielsweise von 1,5 : 1,5 Gew.%, ist 
hinsichtlich der gewunschten Ergebnisse am giinstigsten. 



WO 99/02578 



PCT/EP98/03248 



10 



Der Polyolkomponente werden die erf indungsgemaflen Amine vor 
der Umsetzung mit der isocyanatkomponente zugegeben. Dre 
Polyolkomponente samt aller Zusatze wird vor dem Auftrag auf 
die gewiinschten Flachen mit der isocyanatkomponente 
maschinell vermischt. 

Die Erfindung wird anhand der Ausftihrungsbeispiele naher 
erlautert. 

Beispiel 1 

4 4-Methylen-bis-(3-chlor-2,6-diethylanilin) (M^CDEA) , Smp. 
cl 85 «C, das von Lonza AG, Basel erhaltlich ist, wird als 
Amin 2 in der Warme in der Polyetherpolyolkomponente gelbst. 
Als Polyol 1 wird ein Polypropylenglykol mit einer 
Hydroxylzahl von 380 mg KOH/g und einer Viskositat bei 25 -C 
von 650 mPa.s verwendet. Die restlichen Komponenten, d. h. 
Trockenmittel 1, welches ein handelsubliches 
K-Na-Alumosilikat vom Zeolithtyp A ist und unter dem 
Warenzeichen Baylith L Pulver von der Fa. Bayer AG, 
Leverkusen erhaltlich ist; Diazabicyclooctan, das als 33 
%ige Losung in Dipropylenglycol beispielsweise unter dem 
Warenzeichen Dabco 33 LV von der Firma Biesterfeld & Co, 
Hamburg erhaltlich ist, als Katalysator; Calciumcarbonat, 
das als Kreide unter dem Warenzeichen Omya BLR 2 von der Fa. 
Omya, Koln erhaltlich ist und 4 , 4 ■ -Diamino-3 , 3 ■ -dimethyl- 
cyclohexylmethan (Laromin C 260) als Amin 1, das von der Fa. 
BASF, Ludwigshafen erhaltlich ist, werden der Losung 
zugegeben und mittels eines Zahnscheibendissolvers 
eindispergiert. Die gesamte Mischung wird zur Entgasung 
einer Vakuumbehandlung unterzogen. 

Polyol 1 100 g 

. 6 g 

Amin 2 

Trockenmittel 1 15 9 
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Katalysator 0,05 g 

Calciumcarbonat, Kreide 285 g 

Amin 1 6 9 

ViskositSt der Mischung: etwa 25 Pa.s 

Dichte der Mischung: etwa 1,8 kg/1 

Die so hergestellte Mischung wird mittels einer ublichen 2K- 
Misch- und Dosieranlage mit einem prepolymer-modif izierten 
4 / 4 , -Diphenylraethan-diisocyanat mit polymeren Anteilen, 
Dichte 1,23 kg/1, NCO-Gehalt 28 %, Viskositat bei 25 °C: 250 
raPa.s als Isocyanat 1 im stSchioraetrischen Verhaltnis von 
100 : 30 in Gew.Teilen vermischt. Es resultiert eine 
thixotrope Masse, die in einem Arbeitsgang iiber einen 
flexiblen Schlauch an senkrechten Flachen in einer 
Schichtdicke von 20 mm und daruber aufgetragen werden kann 
und die zu einem harten Werkstoff mit einer Shore HSrte von 
ca. D 90 aushartet. 

Beispiel 2 

4,4'-Methylen-bis-(3-chlor-2,6-diethylanilin) (M-CDEA), Smp. 
ca. 85 °C, das von Lonza AG, Basel erhaltlich ist, wird als 
Amin 2 in der WSrme in der polyetherpolyolkomponente gelost. 
Als Polyol 2 wird ein Polypropylenglykol mit einer 
Hydroxylzahl von 76 mg KOH/g und einer Viskositat bei 25 °C 
von 900 mPa.s verwendet. Die restlichen Komponenten, d. h. 
Trockenmittel 2, welches eine pastenf Srmige Zubereitung von 
Zeolith in Rizinusol ist und unter dem Warenzeichen Baylith 
L Paste von der Fa. Bayer AG, Leverkusen erhaltlich ist; 
Butandiol-1,4; Diazabicyclooctan, das als 33 %ige Losung in 
Dipropylenglycol beispielsweise unter dem Warenzeichen Dabco 
33 LV von der Firma Biesterfeld & Co, Hamburg erhaltlich 
ist, als Katalysator und 

4,4'-Diamino-3,3'-dimethyl-cyclohexylmethan (Laromin C 260) 
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als Amln 1, das von der Fa. BASF, Ludwigshafen erhaltlich 
1st, werden mit einem Riihrwerk der Losung zugemischt. 



Polyol 2 
Amin 2 

Trockenmittel 2 

Butandiol-1,4 

Katalysator 

Calciumcarbonat, Kreide 
Amin 1 



100 g 

1/3 g 

12 g 

9 g 

0,05 g 

285 g 

1,8 g 



Viskositat der Mischung: 1,3 Pa. s bei 25 

Dichte der Mischung: I' 05 k 9 /l 



O 



c 



Diese Mischung wird mittels einer ublichen 2K-Misch- und 
Dosieranlage mit einem prepolymer-modif izierten, 
aromatischen Diisocyanat, Dichte 1,21 kg/1, NCO-Gehalt 25 %, 
Viskositat bei 25 -C: 300 mPa.s als Isocyanat 2 im 
stSchiometrischen Verhaltnis von 100 : 60 in Gew.Teilen 
vermischt. Es resultiert eine thixotrope Masse, die in einem 
Arbeitsgang Uber einen flexiblen Schlauch an senkrechten 
Flachen in einer Schichtdicke von 20 mm und daruber 
aufgetragen werden kann und die zu einem elastischen 
Material mit einer Shore Harte von ca. A 90 aushartet. 
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patentansprOche 



Zwei-Komponenten-Polyurethansystem aus einer Polyol- 
und einer Isocyanatkomponente, dadurch gekennzeichnet, 
da/5 die Polyolkomponente mindestens zwei Amine Al und 
A2 enthalt, wobei die Reaktivitat Rl von Amin 1 
gegeniiber der isocyanatkomponente wesentlich grofler als 
die Reaktivitat R2 von Amin 2 gegeniiber der 
Isocyanatkomponente ist. 

Zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Verhaltnis der 
Reaktivitat Rl von Amin 1 zur Reaktivitat R2 von Amin 2 
gegeniiber der isocyanatkomponente 1000 bis 5 ist. 

Zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Verhaltnis der 
Reaktivitat Rl von Amin 1 zur Reaktivitat R2 von Amin 2 
gegeniiber der Isocyanatkomponente 100 bis 5 1st. 

Zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach den Anspruchen 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Amin 1 gewahlt 
ist aus aromatischen Aminen (Gruppe la), 
cycloaliphatischen Aminen (Gruppe 1 b) , araliphatischen 
Aminen (Gruppe 1 c) und aliphatischen Aminen und 
Polyaminen (Gruppe Id). 

Zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach den Anspruchen 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das Amin 2 gewahlt 
ist aus der Gruppe 2, welche umfaflt: 
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Methylen-bis-(3-chlor-2,6-diethylanilin) (M-CDEA) , 
3,5-Dimethylthio-2,4- Oder -2,6-toluylendiamin, 
3,5-Diamino-4-chlor-benzoesaure-isobutylester (DACB) , 
Methylen-bis-anthranilsauremethylester (MBMA) , 
4,4* -Diamino-3 , 3 ' -dichlordiphenylmethan (MOCA) 
und ahnliche Verbindungen. 

6. Zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafl Arain 1 
gewahlt ist aus den Gruppen von 1 a) bis 1 d) und Amin 
2 aus der Gruppe 2. 

7 . zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl Amin 1 
gewahlt ist aus den Gruppen von 1 b) bis 1 d) und Amin 
2 aus der Gruppe 1 a) , wobei die Reaktivitat Rl des 
Amins 1 aus den Gruppen 1 b) bis 1 d) grofler als die 
Reaktivitat R2 des Amins 2 aus der Gruppe 1 a) ist. 

8. zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach einem der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl Amin 1 
4 / 4'-Diamino-3,3 I -dimethyl-cyclohexylmethan und Amin 2 
4,4' -Methylen-bis- ( 3-chlor-2 , 6-diethylanilin) ist. 

9. zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach einem der 
AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Gewichtsverhaltnis von Amin 1 zu Amin 2 0,5 : 1 bis 
2 : 1 in Gew.% ist. 

10. Zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach einem der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
Anteil von Amin 1 an der Polyolkomponente 0,25 bis 5 
Gew.% und der Anteil von Amin 2 an der Polyolkomponente 
0,3 bis 5 Gew.% ist. 
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11. zwei-Komponenten-Polyurethansystem nach einem der 
Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Polyol aus Polyetherpolyolen und/oder Polyesterpolyolen 
des Molekulargewichtsbereichs 75 bis 6000 besteht und 
das Diisocyanat ein 

4,4' -Diphenylmethan-diisocyanat-Derivat ist. 

12. Verfahren zur Herstellung des Zwei-Komponenten- 
Polyurethansystems nach den vorhergehenden Anspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi eine Aminkomponente in der 
Polyolkomponente gelost wird, die zweite Aminkomponente 
und die gewunschten Zusatze mittels eines Ruhrwerks 
zudosiert werden und die resultierende Mischung mit dem 
Diisocyanat in einer Misch- und Dosieranlage vermischt 
wird. 

13. Verwendung des Zwei-Komponenten-Polyurethansystems nach 
den vorhergehenden Anspriichen zur Herstellung von 
Formkorpern fiir Cubing-Modelle , Urmodelle und dergl. in 
der Automobilindustrie, sowie zur Herstellung 
strukturierter Korper und Dickbeschichtungen und 
Dichtungsraupen . 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I. <atJonal Application No 

PCT/EP 98/03248 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 6 C08G18/65 C09D5/04 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by claudication symbols) 

IPC 6 C08G C09D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 420 420 A (TEXACO CHEMICAL) 
3 April 1991 

see page 2, line 1 - page 5, line 56 
see examples I, I I 

US 4 736 009 A (HOUSE DAVID W ET AL) 
5 April 1988 

see column 1, line 8 - column 8, line 57 
see column 11, line 36 - line 60; table 4 
see claim 18 

EP 0 288 067 A (ASAHI GLASS CO LTD) 
26 October 1988 

see page 4, line 18 - page 8, line 55 
see examples 16-22; table 1 

-/- 



1,2,4-6, 
9,13 



1,2,4-6, 
11 



1,2,4-6, 
11 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

-A - document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
-E" earlier document but published on or after the international 

filing data 

"L" document which may throw doubts on priority ctaimCs) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



*P* document published prior to the international filing date but 
later than the pnority data claimed 



T* later document published after the international tiling date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the ait 

document member of the aame patent famxy 



Date of tha actual cornpkrtJon of theiritemational search - 



29 September 1998 



Date of mailing of the international search report 



06/10/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P B. 5818 Patentlaan 2 
NIL - 2280 HV Ri|swijk 
Tel (*31-70) 340-2040. Tx. 31 65t epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Neugebauer, U 



From PCT7I9A/21 0 Ueoond shMt) (July 1 902) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I. .ationaJ Application No 

PCT/EP 98/03248 



C .(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, whom appropriate, ol tha relevant paasages 



Relevant to daim No. 



US 5 128 433 A (LECOMPTE ROBERT A ET AL) 
7 July 1992 

see column 1, line 6 - column 8, line 53 
see example 1 



1.4 



Form PCT/tSA/210 (ccndrxi*»on oi ncond stt—i) (Jtfy 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infonntttlon on pstontfvntly roombom 



in jtlonal Application No 

PCT/EP 98/03248 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




memberO) 




date 


EP 0420420 A 


03-04-1991 


US 


5124426 


A 


23-06-1992 






JP 


3185020 


A 


13-08-1991 



US 


4736009 


A 


05-04-1988 


US 


4847347 A 


11-07-1989 


EP 


0288067 


A 


26-10-1988 


JP 


1158025 A 


21-06-1989 










US 


4808636 A 


28-02-1989 


US 


5128433 


A 


07-07-1992 


NONE 







Fosm PCTrtSA/210 (patMtt tamty *r»x) (JUy 1093) 



INTERNATIONA I ,KR RECHERCHENBERICHT 



I. udJondM AMmelehtn 

PCT/EP 98/03248 



A. KLASSIFIZIERUNQ OES A NMELOU NG SG EGE NST ANDES 

IPK 6 C08G18/65 C09D5/04 



Nach dar Intamationalan Patent Wassrfikatton (IPK> odar nach dar naflonaJen Klassifikation una darlPK 



BL RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechefcrtiorter Mindattprufstott (Klaaaifikationssystam undKlaaatfikaliortsaymbola ) 

IPK 6 C08G C090 



Rocharchiarte aba* ntcht zum Mlndastprufstotf gahdranda Vardtrantfichungan, so wart disss untar dia racherchiartan Gebiata laOon 



Wftrtrand dar intamationalan Racharcha konsuttisrtaatoktroniscna Oatanbank (Name dar Oatanbank und evtt. varwandata Suchbagrrffa) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katagons' BeraJchnung dar Varoffanttlchung, sowart arfordarfich untar Angaba dar in Batmcht kommandan ToUa 



Batr. Artaprucn Nr. 



EP 0 420 420 A (TEXACO CHEMICAL) 
3. April 1991 

slehe Selte 2, Zeile 1 - Selte 5, Zelle 56 
slehe Beispiele 1,11 

US 4 736 009 A (HOUSE DAVI0 U ET AL) 
5. April 1988 

slehe Spalte 1, Zelle 8 - Spalte 8, Zelle 
57 

slehe Spalte 11, Zelle 36 - Zelle 60; 

Tabelle 4 

slehe Anspruch 18 

EP 0 288 067 A (ASAHI GLASS CO LTD) 
26. Oktober 1988 

slehe Selte 4, Zeile 18 - Seite 8, Zelle 
55 

siehe Beispiele 16-22; Tabelle 1 

-/- 



1.2,4-6, 
9,13 



1,2,4-6, 
11 



1,2,4-6, 
11 



Wailara Vardffantaehungan and dar Fortaatzung von Fald C zu 
erttnahnwi 



ID 



Siena Anhang Paienttamdia 



* Baaondara Katagorian von angegabanan Varofl anttichungan 

"A" Varoffenttichung, dia dan ailgamainan Stand dar Tachnik daltniait 
abar nlcht aia baaondara bsdautsam anzusahan ist 

"E" &iterea Ookumartt. daa jodoch arst am odar nach dam intemaitanalsn 
An m aidadatum varottantticnt wordan ist 

V VarotfarttlJchung, dia gaaignat ist «nan PHoritatsanspruch zwatfaihaft ar- 
achainan zu laaaan. odar dutch dia daa Varoffontttchungsdatum einor 
andoran im Raeharchanbahcht gananntan Varoffanttichung balagt wardan 
sol odar dia sua ainam andarsn basondaran Grund angsgaban ist (wis 
auagafOhm 

XT VardffantBchung, dia sich auf otna rrrundlichs Offanbarung, 

etna Banutzung, omo AusstaOung oo%r andara MaOnahman bosaht 
"P" Vareffanfliehuhg, dia vor dam mtemaoonaJan Anmaldadatum. aoar nach 
dam baanspnjchtan Priorttaisdalum varoffanttcht wordan ist 



T Sp&tara Vardtfantlichung, dia nacn dam intamationalan Anmaldadatum 
odar dam Prtoritatadatum verott antlicht wordan at und nut dar 
Anmaidung nicht koflkSart, aoncarn nur zum Varstandnio das dar 
Erfindung zugrundaiiagandan Pnnnpa odar dor ihr zugrundafiagandan 
Thaona angagaban ist 

"X" Vard ft antiichung von baaondarar Badautung; dia baanspruchte Erfindung 
kann alkwn auf grund diosar Varoff antiichung ntcht aia neu odar auf 
arimdarischar Ta\tigkatt baruhartd batmcht at wardan 

*Y" Varoffantlichung von baaondarar Badautung: dia beanspruchta Erfindung 
kann nichi aia auf erfnderischar Tatigkal barunand batracmat 
wardan, warm dia Varodantiichung mtatner odar mahraran andaran 
VardifarttOchungon <±a&er Katagone in Varbindung gabrachl wird und 
diaaa Varbindung fur ainan Fachmann nahoiiagand fat 
Vaidffarittichung. dia Mkgflad darsaibanPatenttamija ist 



Datum daa Abachajaaaa dar intamationalan Racharcha. 



29. September 1998 



06/10/1998 



Nam© und Postanschnft dar intamationalan Ra charchanbaherda 
Europaiachaa Paiantamt. P.B. 5618 Paiantlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
TaL (♦31-70) 340-2040. Tx. 31 651 apo rd. 
Fax (♦31-70)340-3016 



BavoKmachtigtar Badlanstator 

Neugebauer, U 



Fem*UaPCTASA/210(aafl2)(Jul I0B2) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



I. lAttonalM AKttnzwchen 

PCT/EP 98/03248 



C(F©rt»ettung) ALS WESENTUCH ANQESEHENE UNTERLAGEN 





Bazeicrinung dor varoitamiicnung, sowact ertordertich urter Angaoe aar in Batraeht Kommonaen Tale 


Batr. Araprucn Nr. 


A 


US 5 128 433 A (LECOMPTE ROBERT A ET AL) 
7. Jul1 1992 

slehe Spalte 1, Zeile 6 - Spalte 8, Zeile 
53 

slehe Bei spiel 1 


1.4 



FotTTttma PCT/1SA/210 (FortMBung von Sten 2) (JuU 1092) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALE!! RECHERCHENBERICHT 

Angalwi zu v«rtff«nttichung»n. <£• zur MMn Pattnttamili* gthdrtn 



In* (ionalM Atttrmtcften 

PCT/EP 98/03248 



lm Recherchen benefit 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum dsr 
VerGffentiichung 


Mitgliedfer) der 
Paten tfamilie 


Oatumdar 
Veroffentiichung 


EP 0420420 A 


03-04-1991 


US 5124426 A 
JP 3185020 A 


23-06-1992 
13-08-1991 



US 4736009 A 05-04-1988 US 4847347 A 11-07-1989. 



EP 0288067 A 26-10-1988 JP 1158025 A 21-06-1989 

US 4808636 A 2B-02-1989 



US 5128433 A 07-07-1992 KEINE 



Fcmwua PCT/ISA/210 (Arrtmg P*t»«twT*i«XJuS 1892) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



